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ABSTRACT: 

The invention relates to novel 5-amino-1-phenylpyrazoles of the formula (I) in which R represents 
hydrogen or alkyl, R represents hydrogen, nitro, hydroxycarbonyl or alkoxycarbonyl, R represents 
hydrogen, alkyl, alkenyl, alkynyl, haloalkyl, haloalkenyl, haloalkynyl, or a radical R represents 
hydrogen, alkyl, alkenyl, alkynyl, haloalkyl, haloalkenyl, haloalkynyl, or a radical where R 
represents hydrogen, alkyl, alkenyl, alkynyl, haloalkyl, haloalkenyl, alkoxyalkyl, alkylthioalkyl, 
alkylsulphonylalkyl, alkylsulphinylalkyl, optionally substituted cycloalkyl, in each case optionally 
substituted aryloxyalkyl or aryl, or represents alkoxy, alkylthio, optionally substituted aryioxy, 
optionally substituted arylthio, or represents alkylamino, dialkylamino, or optionally substituted 
arylamino and X represents oxygen or sulphur, a plurality of processes and novel intermediates 
for their preparation, and their use as herbicides. 
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in welcher 

R 1 fdr Wasserstoff oder Alkyl steht 

R 2 fOr Wasserstoff, Nltro, Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht, 

R 3 fur Wasserstoff, Alkyl. Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalklnyl oder fOr einen Rest 

- C-R 5 

!( 

X 

steht, 

R* fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalklnyl oder fQr elnen Rest 

- C-FP 
ii 

X 

steht, wobei 

R s fur Wasserstoff. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsui- 
fonyialkyl, Alkylsulfinylalkyl, fQr gege ben entails substituiertes Cycloalkyl, fUr jeweils gegebenenfalls substftu- 
iertes Aryloxyalkyl Oder Aryl, fUr Alkoxy, Alkylthio, fQr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fur gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fUr Aikylamino, Dialkylamino oder fOr gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
steht und 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

mehrere Verfahren sowie neue Zwischenprodukte zu deren Herstellung und ihre Verwenduhg aJs Herbizide. 
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5-Amlno-1-phenylpyrazole 



Die Erfindung betrlfft neue 5-Amino-1-phenylpyrazole, mehrere Verfahren zu Ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Herbizide. 

Es ist bekannt, da0 bestlmmte 5-Amino1-phenylpyrazole, wie beispieisweise das 5-Amino-4-nitro-1-{2- 
chlor-8-fluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol herbizide. * insbesondere auch selektiv-herbizide Eigenschaften 
besitzen (vergl. z.B. DE-OS 34 02 308). 

Deren herbizide Wirkung gegenflber Schadpflanzen ist jedoch ebenso wie ihre Vertragiichkelt gegen- 
uber wichtigen Kulturpflanzen nicht immer in alien Anwendungsbereichen volltg zufriedenstellend. 

Es wurden neue 5-Amlno-1-ph8nylpyra2ole der ailgemeinen Forme! (I), 



inwelcher 

R 1 fur Wasserstoff Oder Alkyl steht, 

R 2 fUr Wasserstoff, Nitro. Hydroxycarbonyl Oder Aikoxycarbonyl steht, 

R 3 far Wasserstoff, Alkyl. Aikenyl, Alkinyl, Haiogenalkyl, Halogenalkenyl, Haiogenalkinyl Oder fUr einen Rest 

- C -R 5 
ii 



R* ftir Wasserstoff, Alkyl, Aikenyl, Alkinyl, Haiogenalkyl, Halogenalkenyl, Haiogenalkinyl Oder fUr einen Rest 
- C-R s 



R s fOr Wasserstoff, Alkyl. Aikenyl, Alkinyl, Haiogenalkyl, Halogenalkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsul- 
fonylalkyl. Alkylsulfinylalkyl. fur gegebenenfails substituiertes Cycioalkyi, fur jeweils gegebenenfalts substitu- 
iertes Aryloxyalkyl oder Aryl.fQr Alkoxy, Alkylthio, fOr gegebenenfails substituiertes Aryloxy, fur gegebenen- 
fails substituiertes Arylthio, fQr Alkylamino, Dialkylamino oder fOr gegebenenfails substituiertes Arylamlno 
steht und 

X fUr Sauerstoff oder Schwefel steht, 



Weiterhin wurde gefunden, da£ man die neuen 5-Amino-1-phenylpyrazole der ailgemeinen Formel (I), 




steht wobei 



ii 
X 



gefunden. 




xr2 



CI 



in welcher 

R» for Wasserstoff oder Alkyl steht, 
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R 2 fUr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht 

R3 fQr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Haiogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl Oder fQr einen Rest 

X 

s steht 

R* fQr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Haiogenalkyl. Halogenalkenyl. HaJogenaJkinyl oder fQr elnen Rest 
- C-R s 

J* 

steht, wobei 

to R 5 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Alkoxyaikyl, Alkylthioalkyl, Alkylsul- 
fonylalkyl, Alkyisulfinylalkyl, fQr gegebenenfails substituiertes Cycloalkyi, fQr jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryloxyalkyl oder Aryl, fQr Alkoxy, Alkylthlo, fQr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fQr gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fQr Alkylamino, Dialkylamino Oder fQr gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
steht und 

is X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
nach folgenden Verfahren herstellen kann: 

(a) Man erhalt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (la), 



20 



25 



30 




(la) 



in welcher 

R2-i fQr Wasserstoff. Alkoxycarbonyl oder Nitro steht und 

R 1 die oben angegebenen Bedeutung hat, 

wenn man 2.4-Dichlor-3,5,6-trifiuorphenylhydrazin der Formel (II) 

35 



F 

C1 ~X />-NH-MH 2 (II) 



F CI 

(a) mit Acryinitrii-Derivaten der Formel (lila), 



R» R2-2 

>C»C< (Ilia) 
A CN 



in welcher 

R 2 " 2 fQr Alkoxycarbonyl oder Nitro steht, 

A fQr Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Alkylamino oder DiaJkylamino steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat oder 
(/3) mit 2-ChloracrylnHrilen der Formel (lllb), 
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CI 

R 1 -CH»C< (Hib) 
CN 



5 in welcher. 



10 



15 



20 



R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

zunachst in einor 1. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittete und gegebenenfalls In 
Gegenwart einea Reaktionshilfsmittels umsetzt zu den Phenylhydrazinderivaten der Forme! (IV), 

F F 

(IV) 

F CI 



in welcher 

Z fUr einen Rest 



Rl R2-2 
I I 

:-cn 



25 

oder far einen Rest 

R 1 Ci 

I I 

so -CH-CH-CN steht, 

und diese in einer 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmtttels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels cyclisiert; 
35 (b) man erhitt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (lb), 

F , 1 «.R 4 <Ib) 



45 




in welcher 

^ R 1 , R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben. 
wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (Iz). 
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5 



10 




(Iz> 



in welcher 
, 5 R 8 fur Alkyi steht und 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 

an der Estergruppe in 4-Position des Pyrazolringes in ailgemein Ublicher Art und Weise gegebenenfaiis in 
Gegenwart oines VerdUnnungsrnittels und gegebenenfaiis in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels verseift; 
(c) man erhalt 5-Amtno-1-phenylpyrazole der Formel (Ic), 



25 




(Ic) 



in welcher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazo!e der Formel (lb), 



40 




(Zb) 



in welcher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
& in aJIgemeln (ibllcher Art und Welse gegebenenfaiis in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebe 
nenfalls in Gegenwart eines Kataiysators decarboxyllert; 

(d) man erhSIt 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (Id), 
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10 




4-1 



(Id) 



15 



25 



30 



in welcher 

R 2 " 1 fQr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl qder Nitro steht, 

R 4 - 1 fur Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, HaJogenalkyl. Halogenalkenyl, Halogenalkinyl Oder fUr einen Rest - C -R s 

x 

steht und 

R 1 . R 3 , R s und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly), 



20 



N^N^NH-R 3 




(ly) 



in welcher 

R 1 , R 2 * 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
(a) mit Acylierungsmitteln der Formel (V). 
35 IS 

RS. C . A 1 (V) 

in welcher 

A 1 fQr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R 5 und X die oben angegebene Bedeutung haben, oder 
40 (fi) mit Alkylierungsmitteln der Formel (VI), 

Ri-2. A 2 (VI) 

in welcher 

R*" 2 (Or Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl Oder Halogenalkinyl steht und 
A 2 fUr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 
45 jeweils gegebenenfalfs in Gegenwart eines VerdGnnungsmlttels und gegebenenfalls In Qegenwart eines 
Reaktionshilfsmittefs umsetzt 

(e) man erhSIt 5-Amino-t-phenylpyrazole der Formel (le), 



50 



55 
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to 



TT r3 

'AT'- 

F j F 
CI 



(It) 



in welcher 

R T , R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben. 
15 wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (Ic), 



20 



F J p 



25 



CI 



(Ic) 



in welcher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
30 mit Nitrierungsmitteln gegebenenfails in Qegenwart eines VerdGnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshiifsmittels umsetzt; 

(f) man erhSIt 5-Amlno-1-phenylpyrazole der Formel (if), 



35 



40 



R 'tjCTl 




(If) 



45 



in welcher 

R2-3 fQr Wasserstoff Oder Nitro steht, 

R 4 ~ 3 fUr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
so wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazoJe der Formel (be), 



55 
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in welcher 

R\ R 2 ~ 3 , R*~ 3 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmitteis und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hiifsmitteis an der Aminogruppe in 5-Posilion des Pyrazolringes deacyliert; 
(g) man erttMIt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (Ig), 



20 



25 




In welcher 

R2-' fQr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nltro stent, 

R 7 fur Alkyl Oder far gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 

R\ R 3 und X die obon angegebene Bedeutung haben, 

wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly), 



40 




(Xy) 



CI 



in welcher 

R\ R 2 " 1 und R 3 dfe oben angegebene Bedeutung haben, 
so mit lso(thio)cyanatBn der Formel (VII), 
R 7 -N=C=X (VID 
in welcher 

R 7 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmitteis und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
55 hilfsmtttels umsetzt; 

(h) man erhSIt 5-Amfno-1-phenylpyrazole der Formel (Ih), 
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TT R 

F j P 
CI 



(Ih) 



in welcher 

R 2 ~* fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht 
15 R 3 *" 1 fur Wasserstoff, Alkyl. Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht, 
R*~ 2 fUr Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
wenn man 5-Halogenpyrazole der Formel (VIII), 



20 



25 



30 



35 



40 



ml 

1 



ci 



in welcher 

Hal fiir Halogen steht und 

R' und R 2 "*' di oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formel (IX), 



HN< 



r4-2 



(VIII) 



(IX) 



in welcher 

R 3 " 1 und R* -2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eins VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
« hilfcmittels umsetzt: 

(i) man erhalt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (li), 



50 



55 



II (li) 

0 
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in welcher 

R 2 " 1 fQr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht 

R 3 " 1 fQr Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino Oder Dlalkylamino Oder fUr jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Aryloxy, Aryltrtio Oder Arylamino steht und 
5 R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
wenn man (Bis)Carbamate der Formel (Iw), 



w 



15 




(Iw) 



^ in welcher 

R 3 " 2 fur Wasserstoff oder fOr einen Rest - C -O-Ar 

5 

steht, wobei 

Ar fQr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 
25 R 1 und R 2- * 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mlt Alkoholen, Aminen oder Thiolen der Formel (X). 
RS-'-H (X) 
In welcher 

rs-» die oben angegebene Bedeutung hat 
30 gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittefs umsetzt. 

Schliefllich wurde gefunden, dafl die neuen 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der allgemeinen Formel (I) 
herbizide, insbesondere auch selektiv-herbizide Egenschaften besitzen. 

35 Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgemfi/ten 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der allgemeinen For- 
mel (I) bei vergieichbar guter allgemein-herbizider Wirksamkeit gegendber Schadpflanzen eine erhebiich 
verbesserte VertrSglichkeft gegenUber wichtigen Kulturpfianzen im Vergleich zu den aus dem Stand der 
Technlk bekannten 5-Amino-1-aryl-pyrazolen, wie beispielsweise die Verbindung 5-Amino-4-nitro-1-(2-chlor- 
6-fluor-4-trffluormethylphenyl)i5yrazot welche chemisch und wirkungsgemSfl naheliegende Verblndungen 

40 sind. 

Die erfindungsgemS/Jen 5-Amino-1-phenylpyrazole sind durch die Formel (I) allgemein definiert. Bevor- 
zugtsind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 

R 1 far Wasserstoff Oder fOr geradkettiges oder verzweigtes Alky! mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R 2 far Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6 

45 Kohlenstoffatomen steht, 

R3 far Wasserstoff, ftlr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Aikinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. Halogenaikyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyi mit 3 bis 6 

$0 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschidenen Halogenatomen oder fur einen Rest - <p -R 5 

steht und 

R* fQr Wasserstoff, fUr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Aikinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenaikyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
55 atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyi mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen oder fOr einen Rest - c -R s 

ft 
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steht, wobei 

R s fur Wasserstoff, fOr geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, fQr jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fUr jeweiis 
geradkettiges Oder verzweigtes Haiogenaikyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gieichen oder 
verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gieichen 
oder verschiedenen Halogenatomen oder fQr jeweiis geradkettiges Oder verzweigtes AlkoxyaJkyl, Alky Ithioal- 
kyl, Alkylsulfonylalkyi, Alkylsulfinylalkyl, Alkoxy, Aikylthio, Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen steht au/Jerdem fUr gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 
gleich oder verschieden durch Halogen, Ci-C*-AIkyl oder Ci-C*-Halogenalkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen, sowie fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl, Phenylthio oder Phenylamino steht, wobei 
als Phenylsubstituenten jeweils in Frage komrnen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
oder Alkoxy mit je weils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oderHalogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 9 gieichen Oder verschiedenen Halogenatomen und 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Fbnmel (I), bei welchen 
R 1 fQr Wasserstoff. Methyl, Ethyl, n- Oder i-Propyl sowie n-, i-, s- oder t-Butyl steht 
R 2 fur Wasserstoff. Nitro, Hydroxycarbonyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl steht. 
R 3 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fQr Allyl, n- oder i-Butenyl. 
Propargyl. n~ oder l-Butinyl. fQr Chlorethyl. Trifiuorethyl, Bromethyl, fQr Chlorallyl, Dichlorallyl, Brompropar- 
gyl oder fQr einen Rest - ^ -R s 

steht und 

R* fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-. I-, s- oder t-Butyl. fQr Allyl. n- oder i-Butenyl, 
Propargyl, n- oder i-Butinyl, fUr Chlorethyl. Trifiuorethyl, Bromethyl, fQr Chlorallyl, Dichlorallyl, Brompropar- 
gyl oder fQr einen Rest - £ -R 5 

steht wobei 

R s fOr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl Oder Undecyl, Vinyl, Allyl, Chlorallyl, Propargyl, 
Butenyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, Methylsulfonylmethyl, 
Methylsulfonyiethyl, Ethylsulfonylmethyl, Ethylsulfonylethyl, Methylsulfinylmethyl, Methylsulfinylethyl, Ethyl- 
sulfinylmethyl, Ethylsulfinylethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylamino, 
Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Trifluormethyl, Trichlormethyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchlorme- 
thyl. Chlormethyl, lodmethyl, Brommethyl, Dichlormethyl, Drfluormethyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1 -Bro- 
methyl, 2-Bromethyl. 1-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyi, Heptafluorpropyl, fQr jeweils gegebenenfalls ein- bis 
vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom. Methyl oder Trifluormethyl substituiertes 
Cyclopropyl, Cyciopentyl oder Cyclohexyl oder fUr jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder 
verschieden durch Methyl, Methoxy, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl, Phenoxymethyl, 
Phenoxy, Phenylthio Oder Phenylamino steht und 
X fur Sauerstoff und Schwefel steht 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 
R 1 fQr Wasserstoff oder Methyl steht 
R 2 fQr Wasserstoff, Ethoxycarbonyl oder Nitro steht, 

R 3 fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i«, s- oder t-Butyl, fUr Allyl, Chlorallyl oder Propargyl 
steht und 

R* fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n- h s- oder t-Butyl, fQr Allyl, Chlorallyl oder Propargyl 
Oder fQr einen Rest - C -R s 

O 

steht wobei 

R 5 fOr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- Oder i-Propyl, n-, i-, s- Oder t-Butyl, fur Chlormethyl, Dichlormethyl, 
Trichlormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchlormethyl, Brommethyl, fQr 1- 
Chlorethyl, 2-Chlorethyi, 1-Bromethyi, 2-Bromethyl, 1-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyl, Heptafluor-n-propyl, fQr 
Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, Methylsulfonylmethyl, fQr Me- 
thoxy, Ethoxy, n-oder i-Propoxy, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, fQr Cyclopropyl, 
Cyciopentyl, Cyclohexyl oder fQr gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes 
Phenoxymethyl steht wobei 

als Substituenten infrage komrnen: Fiuor, Chlor, Methyl oder Trifluormethyl. 
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Im einzeinen seien aufler den bei den Herstellungsbeispieien genannten Verbindungen die folgenden 5- 
Amino-1-phenylpyrazole der allgemeinen Formel (I) genannt: 



10 




(I) 



rs 



R2 



20 



NO, H 



0 
II 

-C-CF, 



25 



30 



H 



H 



NO, H 



NO, H 



0 

II 

-OCCI3 

0 
II 

-C-CC1F 2 



45 



50 



H 



NO, H 



-C-CHF, 



35 



40 



H 



H 



NO, H 



NO, H 



0 
II 

-C-<CH 2 ) 2 -CH 3 




55 



13 



EP 0335 156 A1 



R* R 2 R 3 R« 

I 

H N0 2 H -C-0-(CH 2 ) 2 -CH 3 

0 
i! 

H N0 2 H -C-(CH 2 ) 3 -CH 3 

f 

H M0 2 H -C-N(CH 3 ) 2 

0 
II 

H M0 2 H -C-OCH 3 

0 
II 

H N0 2 H -C-OC 2 H 5 

0 
II 

H N0 2 H -C-CH(CH 3 ) 2 

» 

H N0 2 H -C.-CH 2 -0CH 3 



N0 2 H -C-CH-OCH, 

I 3 



s 

CH 3 



H H0 2 H -C-CH 2 C1 

0 

II 

H M0 2 H -C-CH 2 Br 

t 

H H0 2 H -C-CH 2 -OC 2 H 5 



14 



EP0 33S 156 A1 



R 1 



R2 R3 



N0 9 H 



0 

II 

-C-CH-C 2 H 5 
CHo 



H 



H 



H 



NO* H 



NO, H 



NO- 



NO, H 



0 
II 

-C-CH 2 -S0 2 -CH 3 

O 

II 

-C-NH-CH 3 
0 

II 

-C-NH-C 2 H 5 

0 
II 

-C- 



NO, H ' 




H 



HO, H 



NO, H 



O 
II 

-C-0-CH(CH 3 ) 2 
0 

II CH 3 
-C-N< 

CH, 



H 



H 



H 



0 
II 

-C-OCHg 

I 

-C-0C2H 5 



H 



-C-0-CH(CH 3 > 2 
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R 2 R J R 



4 



s 

H H H -C-CH(CH 3 ) 2 

0 

I! 

H H H -C-CH 2 -OCH 3 

8 

H H H -C-|H-OCH 3 

CH 3 

s 

H H H -C-CH 2 -0C 2 H s 

0 
II 

H H H -C-CH 2 C1 

0 

II 

H H H -C-CH 2 Br 

f 

H K H -C-CH-C 2 H S 

CH 3 ( 

0 

II 

H H H -C-CH 2 -S0 2 -CH 3 

f 

H H H -C-NH-CH 3 

0 
II 

H H K -C-NH-C^g 
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H 



0 

II CH 3 
-C-N< 



C 2 H 5 



0 
II 

-c- 



H 



H 



H 



-C-CF, 



H 



H 



H 



0 
II 

-C-CC1, 



K 



0 
II 

-C-CC1F- 



H 



H 



0 
II 

-C-CHF, 



H 



O 
II 

H -C-(CH 2 ) 2 -CH 3 



H 



H 



H 



H 



H 



0 

n 

H -C-0-(CH 2 ) 2 -CH 3 

8 

H -C-CH 2 -CH 2 -OC 2 H 5 
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R 1 R 2 R 3 R 4 



I 

CHg N0 2 H -C-CHF 2 

0 
II 

CHg N0 2 H -C-CH-CI 

CH 3 

O 
II 

CHg N0 2 H -C-CH 2 C1 

0 

* II 

CHg N0 2 H -C-CHC1 2 

0 

CHg N0 2 H -C— [ 

0 
II 

CHg N0 2 H -C-CH 2 -CH 2 -OC 2 H 5 

0 
II 

CHg N0 2 H -C-(CH 2 )g-CHg 

s 

C 2 H S N0 2 H -C-(CH 2 ) 2 -CHg 

0 
II 

CjjHg N0 2 H -C-H(CHg) 2 

I 

C 2 H 5 N0 2 H -C-CH 2 -0CHg 
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CH 3 M0 2 H -C-N(CH 3 ) 2 

0 

II 

CH 3 M0 2 H -C-<CH 2 ) 2 -CH 3 

0 
II 

CH 3 N0 2 H -C-OCHg 

0 

II 

CH 3 N0 2 K -C-0C 2 H s 

0 

II 

CH 3 -(CH 2 ) 2 - N0 2 H -C-OCH 3 

0 
II 

(CH 3 ) 3 C- N0 2 H -C-OC 2 H 5 

0 
II 

CH 3 N0 2 H -C-CH(CH 3 ) 2 

0 
II 

CH 3 N0 2 H -C-CH 2 -OCH 3 

0 
II 

CH 3 N0 2 H -C-CH-OCH3 

CH3 

0 
II 

CH 3 H0 2 H -C-CH 2 -0C2H 5 
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<CH 3 ) 2 CH- N0 2 H 



CH 3 -(CH 2 ) 2 - M0 2 H 



CH, 



NO, 



0 

II 

-C-CH 2 C1 
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II 

-C-CH 2 C1 

I 

-C-CH 2 Br 



CH, 



NO, H 



■C-CH-C 2 H 5 
CH 3 
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CH, 



CH, 
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NO, H 



NO, H 



NO, H 



NO. 



N0 2 CH 5 



-C-CH 2 -S0 2 -CH 3 

0 
II 

-C-NH-CH 3 

O 
II 

-C-NH-C 2 H 5 

0 

II 

-C- 



S 

-C-CH 3 



NO. 



C 2 H 5 -C-CH 3 
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R 1 R2 R 3 R 4 



H N0 2 -CH 2 -CH-CH 2 -C-CH3 

0 

II 

H N0 2 CH 3 -C-C 2 H S 

0 
II 

H N0 2 C 2 H 5 "C-C 2 H 5 

0 

II 

H N0 2 -CH 2 -CH*CH-Cl -C-CH 3 

0 
II 

H N0 2 -CH 2 -C8CH -C-CH 3 

O 

II 

H N0 2 -(CH 2 ) 2 -CH 3 -C-CH 3 

H N0 2 H -CH 2 -CH»CH 2 

H N0 2 H -CH 2 -C»CH 

H N0 2 H -CH 2 -CH«CH-C1 

H N0 2 CH 3 CH 3 

H N0 2 -CH 2 -CH-CH 2 -CH 2 -CH-CH 2 

H N0 2 -CH 2 -C«CH -CH 2 -C»CH 



Verwendet man beispielswsise 2,4-Dichlor-3,5,6-trifluorphenylhydrazln und Ethoxymethylencyanessig- 
saureethylester als Ausgangsstoffe, so laflt stch der Reaktlonsablauf des erfindungsgemSflen Verfahrens (a- 
a) durch das folgende Formelschema darstellen: 
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C1-C_V*IH-NH 2 ♦ C 2 H 5 0-CH-C< C0 ° C2H5 

r— \ * " cn 

F CI 



F F 

C 2 H 5 0H . >— < COOC 2 He 

> CI— C >-NH-NH-CH*C< 

1. stuf V-f CN 

F CI 



^C00 2 H 5 



2. Stufe 



-) 




Verwendet man beispielsweise 2,4-D!chlor-3,5,6-trjfluarphenylhyclrazin und 2-Chloracrylnitril als Aus- 
gangsstoffe, so laflt der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (a-/9) durch das folgendo 
Formelschema darstellen: 



C1~^*"^-NH-NH 2 ♦ CH 2 «C< Cl 
F CI C * 



1. Stuf* 



F x F 

") C1 ~\ >-NH-NH-CH 2 -CH < 
F CI 



- HC1 



2. Stufe 2 



'XX' 

F J F 



CI 



Verwendet man beispielsweise 5-Arnin<>H2>dichlor-3.5,(Hrifluarphenylhpy^ 
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ester ais Ausgangsverbindung, so laflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (b) 
dutch das folgende Formelschema darstellen: 



5 



10 




Verwendet man beispielsweise 5-Amino-H2,4<lichlor-3.53-trifluorphenyl)-pyr^ol^arfaonsaure ais 
Aus gangsverbindung, so liflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (c) durch das 
folgende Formelschema darstellen: 



20 



25 




. Verwendet man beispielsweise 5-Amino-1-(2,4-dichlor-3.5,6-trlfluorphenyl)-pyra2ol und Propionylchlorid 
ais Ausgangsstoffe, so Ififlt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgem£0en Verfahrens (d-a) durch das 
folgende Formelschema darstellen: 



35 



40 




46 

Verwendet man beispielsweise S-Amino-l^^ichlor-S.S.e-trifluorphenylJ-pyrazol und Methyliodid ais 
Ausgangsstoffe, so lafit sich der Reaktionsablauf des erfindungsgema/te Verfahrens (d-0) durch das 
folgende Formelschema darstellen: 



so 



55 
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Verwendet man beispielsweise 1-(2 I 4-OichIor-3,5,6-trifluorphenyl>«5«propionamidopyrazol und Salpeter- 
saure als Ausgangsstoffe, so ia/U sich der Reaktionsablauf des erfindungsgema/ten Verfahrens (e) durch 
das folgende Forrtielschema darstellen: 

5 



70 




Verwendet man beispielsweise H2,4-Dichlor-3 f 5.6-trifluo^ 
razol als Ausgangsverbindung, so Iai3t sich der Reaktionsablauf des erflndungsgemaflen Verfahrens (f) 
durch das folgende Formelscherna darstellen: 



25 



30 




Verwendet man beispielsweise 5-Amino-4-nitro-1-{2 ( 4-dichlor-3 l 5 < 6-trifluorphenyl)-pyrazol und Phenyli- 
socyanat als Ausgangsstoffe, so ISflt sich der Reaktionsablauf des erflndungsgemaflen Verfahrens (g) durch 
das folgende Formelscherna darstellen: 

35 



40 



45 




Verwendet man beispielsweise 5-Brom-4-nitro-1-(2.4-dichlor-3 f 5,6-trifluorphenyl)-pyrazol und Isopropyla- 
min als Ausgangsstoffe, so I30t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemSflen Verfahrens (h) durch das 
$o folgende Formelscherna darstellen: 



55 



25 



» 



EP 0 335 156 A1 





- HBr 



5 



r * H 2 N-CH(CH 3 ) 2 
1 



(Base) 



CH(CH 3 ) 2 



Verwendet man befspielsweise 1-(2ADlchlor-3,5,6-trtfluorphenyl)-5-phenoxycarbonyiaminopyra2oi und 
Methanol als Ausgangsstoffe, so ISLBt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (i) durch 
das foigende Formelschema darstellen: 



Das zur DurchfGhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (a) als Ausgangsverbindung benotigte 2,4- 
Dichfor-3,5,B-trifluorphenylhydrazin ist durch die Forme! (II) definlert Das 2 f 4-Dichlor-3 l 5.6-trifluorphenylh- 
ydrazin der Fbrmel (II) ist bekannt (vgL z.B. Nippon Kagaku Zasshi [J. chem. Soc. Japan; Pure chem. Sect}- 
30 .; 89, 321 [1988] bzw. CA 69: 87 021a). 

Die zur DurchfGhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (a-a) werterhin als Ausgangsstoffe bentftigten 
Acrylnitrii-Derivate sind durch die Forme! (Ilia) allgemeln definiert. In dieser Formel (Ilia) stent R 1 vorzugs- 
weise fOr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaflen 
Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fOr diesen Substituenten genannt wurden. R 2 "" 2 steht vorzugsweise fOr 
35 geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxycarbonyi mit 1 bis 5 Kohienstoftatomen Oder fUr Nitro; insbesondere 
fOr Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Nitro. A steht vorzugsweise fQr Chlor, Brom, Hydroxy, Methoxy, 
Ethoxy. Methylamino oder Dimethy (amino. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (a-0) weiterhin als Ausgangsstoffe benQtlgten 
2-ChIor acrylnitrile sind durch die Formel (lllb) allgemeln definlert. In dieser Formel (lllb) steht R 1 
4> vorzugsweise fQr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diesen Substituenten genannt wurden. 

Die Acrylnitrii-Derivate der Fbrmeln (Ilia) und (lllb) sind allgemeln bekannt (vgl. DE-OS 31 29 429, DE- 
OS 32 08 878, EP 34 945; J. Chem. Soc. D. 1255; 1970, Can. J. Chem. 48. 2104-2109 (1970); J. 
Heterocyclic Chem. 19, 1267-1273 (1982); Can. J. Chem. 51, 1239-1244 (1973)) oder kflnnen nach 
<ff bekannten Verfahren in einfacher analoger Welse erhalten werden. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (b) als Ausgangsstoffe benStigten 5-Amino-l- 
phenyi-pyrazole sind durch die Fbrmel (Iz) allgemein definiert In dieser Formel (Iz) stehen R\ R 3 und R* 
vorzugsweise fQr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. R 6 steht vorzugsweise 
so fQr geradkettiges oder verzweigtes Alky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere fQr Methyl oder Ethyl. 

Die 5-Amlno-1-phenyl-pyrazoie der Formel (iz) sind erflndungsgemSfle Verbindungen und erhaltlich mit 
Hiife der erfindungsgemaflen Verfahren (a), (d), (g), (h) oder (i). 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (c) ais Ausgangsstoffe bendtigten 5-Amino-1- 
phenyl-pyrazole sind durch die Formel (lb) allgemein definiert in dieser Formel (lb) stehen R\ R 3 und R* 
55 vorzugsweise fQr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maflen Stoffe der Fbrmel (I) ais bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. 

Die 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der Formel (lb) sind erfindungsgemfifle Verbindungen und erhSltlich mit 
Hilfe des erfindungsgemaflen Verfahrens (b). 
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Dia zur DurchfQhrung der erfindungsgemaflen Verfahren (d) und (g) als Ausgangsstoffe benotigten 5- 
Amino-1-phenylpyrazole sind durch die Formel (ly) allgemein definiert In dieser Formel (ly) stehen R 1 und 
R3 vorzugsweise fQr diejenigen Reste. die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs- 
gemaflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. R 2 " 1 steht vorzugs- 
weise fQr Wasserstoff, fQr geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 
Oder fQr Nitro, insbesondere fQr Wasserstoff, Methoxycarbonyl, Elhoxycarbonyl Oder Nitro. 

Die 5-Amino-1-pheny(pyrazo(e der Formel (ly) sind erfindungsgemafle Verbindungen. 
5-Amino-1-phenylpyrazole der Fonnel (ly). bei welchen R 3 fQr Wasserstoff steht, sind erhaKlich mit Hilfe der 
erfindungsgemaflen Verfahren (a) t (c) Oder (e). 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly), in welchen R 3 
verschieden von Wasserstoff ist, sind erhSltlich mit Hilfe der erfindungsgemaflen Verfahren (c), (e), (f), (h) 
Oder (i). 

Auflerdem konnen 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly), welche beispielsweise nach dem erfindungs- 
gemaflen Verfahren (d-o) Oder (g) hergesteilt werden, Im erfindungsgemaflen Verfahren (d-fl) als Ausgangs- 
stoffe eingesetzt werden. 

Selzt man die mit Hilfe der erfindungsgemaflen Verfahren (d-ot) r (d-0) Oder (g) erhaltenen mono-alkylierten 
Oder mono-acylierten Verbindungen emeut nach einem dieser Verfahren urn, erhalt man die entsprechen- 
den disubstituierten Verbindungen. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (d-o) weiterhln als Ausgangsstoffe benotigten 
Acylierungsmittel sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In dieser Formel (V) stehen R 5 und X 
vorzugsweise fQr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. 
A 1 steht vorzugsweise fur Halogen, insbesondere fQr Chlor oder Brom Oder fQr einen Rest R 5 -CO-0-, wobei 
R 5 die oben genannte Bedeutung hat. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (d-0) weiterhin aJs Ausgangsstoffe.benotigten 
Alkylierungsmittel sind durch die Formel (VI) allgemein definiert In dieser Formel (VI) steht R 4 " 2 vorzugs- 
weise fQr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alky! mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 8 
Kohlenstoffatomen, AJkfnyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 13 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenaikenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 11 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen oder HalogenaiWnyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen und 
't bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

R*~ 2 steht- besondars bevorzugt fur Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, h s- Oder t-Butyl, fQr Allyl, n-oder i- 
Butenyl, Propargyl, n- oder i-Butinyl, fur Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl, Chlorallyl, Dichlorallyl oder 
Brompropargyl. 

R 4 " 2 steht insbesondere fQr Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl r n- f i-, s- Oder t-Butyl, fur Allyl, Chlorallyl Oder 
Propargyl. 

A 2 steht vorzugsweise fQr Chlor, Brom oder lod, fQr p-Toluolsulfonyloxy, fUr Methoxysulfbnyloxy Oder fQr 
Ethoxysulfonyloxy. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (g) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
lso(thio)cyanate sind durch die Formel (VII) allgemein definiert. In dieser Formel (VII) steht X vorzugsweise 
fOr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Be schreibung der erfindungsgemaflen Stoffe 
der Formel (I) als bevorzugt fOr diesen Substituenten genannt wurden. 

R 7 steht vorzugsweise fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mrt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Insbesondere fQr Methyl oder Ethyl oder fQr gegebenenfalls einfach oder mehrfach, insbesondere eln- bis 
dreifach, glelch oder verschieden substituiertes Phenyl, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen 
sowle Jewells geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
insbesondere kommen als Substituenten Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy oder Trifluormethyl infrage. 

Die Acylierungsmittel der Formel (V), die Alkylierungsmittel der Formel (VI) und die lso(thlo)cyanate der 
Formel (VII) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (e) als Ausgangsstoffe benotigten 5«Amino-l- 
phenyl-pyrazoie sind durch die Formel (Ic) allgemein definiert In dieser Formel (Ic) stehen R\ R 3 und R* 
vorzugsweise fQr diejenigen Reste. die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. 

Die 5-Amlno-1-phenylpyrazole der Formel (Ic) sind erfindungsgemSfle Verbindungen und erhSltlich mit 
Hilfe der erfindungsgemaflen Verfahren (a), (c), (d), (f), (g), (h) oder (i). 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (f) als Ausgangsverbindungen benotigten 5- 
Amino-1-phenyipyrazole sind durch die Formel (Ix) allgemein definiert 

In dieser Formel (Ix) stehen R 1 und R s vorzugsweise fQr diejenigen Reste, die bereits im Zusammen- 
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hang mit der Beschreibung der erfindungsgema/ten Stoffe der Formel (I) a!s bevorzugt fOr diese Substituen- 
ten genannt warden. R 2 " 3 steht vorzugsweise fQr Nitro Oder Wasserstoff, R 4 * 3 steht vorzugsweise fUr 
Wasserstoff, fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alky I mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 
bis 8 Kohlenstoffatomen. Aiklnyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
5 und 1 bis 13 gleichen oder verschledenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 11 gleichen oder verschledenen Halogenatomen oder Halogenalklnyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 9 gleichen oder verschledenen Halogenatomen. 

R 4 - 3 steht besonders bevorzugt fOr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-, K s- oder t-Butyl. fQr 
Allyl, n- oder i-Butenyl, Propargyl, n- oder i-Butlnyl, fUr Chlorethyi. Trifluorethyl, Bromethyl, Chiorallyl. 
70 Oichiorallyl oder Brompropargyl. 

R*~ 3 steht insbesondere fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fUr Allyl, 
Chiorallyl oder Propargyl. 

Die 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ix) sind erfindungsgema/te Verbindungen und erhaltlich mit 
Hiife der erfindungsgemSflen Verfahren (d) oder (e). 
75 Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (h) als Ausgangsstoffe bendtigten 5-HaJogen- 
pyrazole sind durch die Formel (VIII) allgemein definiert In dieser Formel (VIII) steht R 1 vorzugsweise fQr 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgernS/ien Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fQr diesen Substituenten genannt wurden, 

R 2 - 1 steht vorzugsweise fQr Wasserstoff, fOr geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 
20 Kohlenstoffatomen oder fur Nitro, insbesondere fOr Wasserstoff, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder 

Nitro. 

Hal steht vorzugsweise fiSr Chlor, Brom oder lod, insbesondere fQr Chlor oder Brom. 

Die 5-Halogenpyrazole der Formel (VIII) sind noch nicht bekannt und ebenfails Qegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

25 Man erhSIt sie in Analogic zu bekannten Verfahren (vgl. z.B. DE-OS 35 01 323), wenn man Alkoxyme- 
thylenmalonester der Formel (XI), 

R 1 

.1 COOR 6 
30 R 8 -0-C«C< (XI) 

COOR 6 



35 in welcher 

R* die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 6 und R 8 unabhangig voneinander jeweils fOr Alkyl, insbesondere fOr Methyl oder Ethyl stehen, 
mit 2,4-Dichlor-3.5 1 6-trifluorphenylhydra2in der Formel (II) 



40 



CI 




-NH- 



(II) 



CI 



zunachst in einer ersten Stufe gegebanenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels wie beispielsweise 
Methanol Oder Ethanol bei Temperaturen zwischen +10 *C und +80 *C umsetzt, zu den so erhSltlichen 
Pyrazolcarbonsaureester der Formel (XII), 
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(XII) 



in welcher 

R 1 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben, 

diese gegebenenfaJls in einer zwischengeschaiteten 2. Stufe gegebenenfaJIs in Gegenwart eines VerdUn- 
nungsmittels wie beispielsweise Methanol und gegebenenfaiis in Gegenwart einer Base wie beispielsweise 
Natriumhydroxid bei Temperaturen zwischen +30 *C und +70 *C verseift und decarboxyliert zu 
Pyrazoiinonen der Formei (XIII), 



20 



25 




(XIII) 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

und entweder die Pyrazolcarbonsaureester der Formei (XII) oder die Pyrazolinone der Formei (XIII) in einer 
3. Stufe mit Halogenierungsrnitteln, wie beispielsweise Phosphoroxychlorid oder Phosphoroxybromid, nach 
Ublichen bekannten Verfahren (vgl. z.B. Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 35 [1895] oder Liebigs Ann. Chem. 373, 
129 [1910() umsetzt, und gegebenenfaiis in einer 4. Stufe die so erhaltlichen 5-Halogen-pyrazole der 
Formei (Villa), 



40 



45 




(Villa) 



in welcher 

R 1 und Hal die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Nitrierungsmitteln wie beispielsweise Salpetersaure gegebenenfaiis in Gegenwart eines VerdGnnungs- 
mittels wie beispielsweise Eisessig und gegebenenfaiis in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels oder 
55 Katalysators wie beispielsweise Acetanhydrid oder SchwefelsSure in Analogic zur OurchfUhrung des 
erfindungsgemaflen Verfahrens (e) in 4-Steliung des Pyrazolringes nrtriert 

Die bei der Umsetzung von Alkoxymethylenmaionestem der Formei (X!) mit 2,4-Oichlor-3 , ,5,6-trifluorp- 
henyihydrazin der Formei (II) auftretenden Zwischenprodukte der Formei (XIV), 
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CI 




NH-C»C< 



COOR 6 



(XIV) 



COOR c 



CI 



in welcher 

R 1 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben, 
w konnen gegebenenfalls auch isoliert und in einer separaten Reakationsstufe cyclisiert werden. 

Die Cyclisierung zu den Pyrazolcarbonsaureestern der Formal (XII) und deren anschliefiende Versei- 
fung und Decarboxylierung konnen gegebenenfalls in einer Reaktionsstufe ale "Entopfverfahren" durchge- 
fuhrt werden (vgl. z.B. Uebigs Ann. Chem. 373, 142 [1910]). 

Die Alkoxymethylenmalonester der Formel (XI) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
75 Chemie. 

Die zur DurchfOhrung des erfrndungsgemaflen Verfahrens (h) weiterhin ais Ausgangsstoffe benotigten 
Amine sind durch die Formel (IX) allgemein definiert. In dieser Formel (IX) steht R 3 " 1 vorzugsweise fQr 
Wasserstoff Oder fUr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyf mit 1 bis 8 Kohlenstoffatornen, Alkenyl mit 
3 bis 8 Kohlenstoffatornen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatornen, Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
20 men und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Haiogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
rnen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder HalogenalWnyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atornen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

R 3-1 steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl t n-. i-, s- oder t-Butyl, fUr 
Allyl, n- oder i-Butenyl, Propargyl, n- oder i-Butinyl, ftir Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl, Chlorallyl, 

2s Dlchlorallyl oder Brompropargyl. 

R*-z steht vorzugsweise fOr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatornen. 
Alkenyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatornen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatornen, Halogenalkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatornen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Haiogenalkenyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatornen und 1 bis 1 1 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 

so 6 Kohlenstoffatornen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

R*-2 steht besonders bevorzugt fOr Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, h s- oder t-Butyl, fQr Allyl, n-oder i- 
Butenyl. Propargyl, n- oder i-Butinyl, fUr Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl. Chlorallyl, Dlchlorallyl oder 
Brompropargyl. 

Die Amine der Formel (IX) sind ebenfaJIs allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

35 Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (i) als Ausgangsstoffe benfitigten (Bis)- 
Carbamate sind durch die Formel (Iw) allgemein definiert. In dieser Formel (Iw) steht R 1 vorzugsweise fUr 
diejentgen Reste, die berefts im Zusammenhang mit der Besehrelbung der erfindungsgemMflen Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fUr diese Substltuenten genannt wurden, R 2 ~ 1 steht vorzugsweise fOr Wasserstoff. 
far geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatornen oder fUr Nitro, insbeson- 

40 dere fur Wasserstoff, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl Oder Nitro. R 3 " 2 steht fQr etnen Rest -C0-O-Ar Oder 
fQr Wasserstoff. wobei Ar vorzugsweise fQr Phenyl steht 

Die (Bis)Carbamate der Formel (Iw) sind erfindungsgemSfle Verbindungen und erhMltlich mit Hiife der 
erfindungsgemaflen Verfahren (d) oder (e). 

Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemaiten Verfahrens (i) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 

45 Alkohoie, Amine oder TTiioie sind durch die Formel (X) allgemein definiert In dieser Formel (X) steht R 5 ~ 1 
vorzugsweise fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy , Alkylthio, Aikylamino Oder Dialkylamino mit 
jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatornen in den einzelnen Alkylteilen, fQr jeweils einfach oder mehrfach, gleich 
oder verschieden substituiertes Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino, wobei ais Phenylsubstituenten 
jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 

so bis 4 Kohlenstoffatornen, fUr geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Koh lenstoffatomen 
und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, insbesondere Methyl, Methoxy, Chlor oder 
Trifiuormethyl, R 3 " 1 steht insbesondere fOr Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Phenylthio Oder Dimethyjamino. 

Die Alkohoie, Amine oder Thiole der Formel (X) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
Chemie. 

55 Als VerdUnnungsmittel zur DurchfUhrung der Herstellungsverfahren (a-a) und (a-0) kommen sowohl fQr 
die 1. als auch fUr die 2. Reaktionsstufe inerte organische Losungsmittei in Frage. Vorzugsweise verwendet 
man Alkohoie, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Ethylenglykol oder Ethylenglykolmonomethyl- oder 
-monoethylether. 
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A!s Reaktionshilfsmittel zur DurchfOhrung der 1. Stufe der Herstellungsverfahren (a-a) und (a-0) 
kommen organische Oder anorganische SSuren in Frage. Vorzugsweise verwendet man Schwefeisaure oder 
Essigsaure, gegebenenfalls auch in Gegenwart einer Puffersubstanz, wie beispielsweise Natriumacetat 

Die Reaktionstemperaturen k6nnen bei der DurchfOhrung der 1. Stufe der Herstellungsverfahren (a-a) 
und (a-0) in gewissen Bereichen variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -30 * C und + SO 
w C, vorzugsweise zwischen -20 " C und +20 * C. 

Als Reaktronshilfsmittel zur DurchfOhrung der 2. Stufe der Herstellungsverfahren (a-a) und (a-/3) 
kommen alio Qblicherweise verwendbaren anorganischen und organischen Basen in Frage. Vorzugsweise 
verwendet man Alkalimetallcarbonate oder-Hydrogencarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaiiumcarbonat oder 
Kaliumhydrogencarbonat. 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei der DurchfOhrung der 2. Stufe der Herstellungsverfahren (a-a) 
und (a-0) ebenso wie bei der etnstufigen ReaktionsfOhrung in einem grofieren Bereich variiert werden. 1m 
allgemeinen arbeitet man zwischen 0 * C und 200 " C, vorzugsweise zwischen +50 # C und + 150 " C. 

Zur DurchfOhrung der Herstellungsverfahren (a-a) und (a-0) setzt man sowohl bei der einstufigen als 
auch bei der zweistufigen ReaktionsfOhrung pro Mol an 2,4-Dichlor-3,5 1 6-trifludrphenylhydrazin der Formel 
(II) im allgemeinen 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1,5 Mol an Acrylnitril-Derivat der Formel (Ilia) Oder 
(lllb) und im Fall des zweistufigen Verfahrens gegebenenfalls in der 1. Stufe 1,0 bis 10,0 Mol an 
Reaktionshilfsmittel und gegebenenfalls in der 2. Stufe 1,0 bis 10,0 Mol an SMurebindernittel ein. 
Die erfindungsgemS/ten Verfahren (a-a) und (a-0) k5nnen auch direkt in einem Reaktionsschritt ohne 
Isolierung der Zwischenprodukte der Formel (IV) durchgefOhrt werden. 

Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (la) erfolgt nach Oblichen Verfahren, 
beispielsweise durch Entfernen des organischen VerdOnnungsmittels, Ausfallen des Reaktionsproduktes in 
Wasser, Absaugen und Trocknen des so erhaltenen Produktes. 

Als VerdGnnungsmittel zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (b) kommen anorganische Oder 
organische Ldsungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man polare Ldsungsmittel, insbesondere 
Alkohole, wie beispielsweise Methanol, Ethanol Oder Propanol, oder deren Gemische mit Wasser. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (b) kommen alle Oblicherweise fOr 
derartlge Esterverseifungen verwendbaren Katalysatoren in Frage. Vorzugsweise verwendet man Basen, wie 
beispielsweise Natriumhydroxid, Natrium alkoholat Oder Natriumcarbonat oder Sauren, wie beispielsweise 
Chlorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure Oder SchwefelsSLure. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (b) in 
einem grdfieren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 20 * C 
und 150 " C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 50 " C und 100 * C. 

Zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (b) setzt man pro Mol an 5-Amtno-1-pheny!-pyrazol der 
Formel (Iz) Im allgemeinen 1,0 bis 15,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,5 Mol an saurem oder basischem 
Reaktionshilfsmittel ein und erwSrmt fOr mehrere Stunden auf die erforderliche Reaktionstemperatur. Die 
Aufarbeitung, Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (lb) erfolgt nach Oblichen 
Verfahren. 

Als VerdQnnungsmittel zur DurchfOhrung des Herstellungs verfahrens (c) kommen ebenfalls anorgani- 
sche oder organische, vorzugsweise polare Ldsungsmittel in Frage. Insbesondere sind Alkohole, wie 
beispielsweise Methanol, Ethanol oder Propanol, oder deren Gemische mit Wasser geeignet 

Als Katalysatoren zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (c) kommen vorzugsweise Sauren, 
insbesondere anorganische MineraJsauren wie Chlorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure oder Schwefei- 
saure in Frage. 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei der DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (c) in einem 
grfifleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen +50 *C und +200 *C, 
vorzugsweise zwischen +70 *C und +130 # C. 

Bel der DurchfOhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (c) setzt man pro Mol an 5-Amino-1- 
phenylpyrazol der Formel (lb) im allgemeinen 1,0 bis 30,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 15,0 Mol an 
KatalysatorsSure ein und erwMrmt fflr mehrere Stunden auf die erforderliche Temperatur. Die Aufarbeitung, 
Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (Ic) erfolgt nach allgemein Oblichen Verfahren. 

Bei Verwendung elnes sauren Katalysators ist es auch m8glich die erfindungsgemBiten Verfahren (b) 
(Esterverseifung) und (c) (Decarboxylierung) in einem Reaktionsschritt als Eintopfverfahren durchzufOhren. 
Auch in diesem Fall erfolgt die ReaktlonsdurchfOhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
nach allgemein Oblichen Methoden (vergl. auch Herstellungsbeispiele). 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (d) kommen als VerdUnnungsmittel inerte organi- 
sche Ldsungsmittel infrage. Vorzugsweise verwendet man aliphatische, cyclische oder aromatlsche, gege- 
benenfaJIs halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Pentan, 
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Hexan, Heptan. Cyclohexan, Petrolether, Ligroin, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlor- 
benzol Oder Dichlorbenzol. Ether, wie Diethylether, Oiisopropyiether, Dioxan, Tetrahydrofuran Oder Ethyl- 
englykoldlethylether Oder -dimethylether, Ketone, wie Aceton, Butanon, Methylisopropylketon Oder Methyli- 
sobutyiketon, Ester, wie Essigsaureethylester, Nttrilo, wie Acetonitrii oder Propionitril oder Amide, wie 
Dimethyfformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid. Verwen- 
det man Acylierungsmittel der Formel (V) Oder Alkyiierungsmittel der Formel (VI) in flOssiger Form, so ist es 
auch mSglich, diese in entsprechendem Oberschufl gleichzeitig als VerdGnnungsmittel einzusetzen. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (d) kommen aile Oblicher- 
weise verwendbaren anorganischen und anorganischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendet man 
Aikalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumh- 
ydrid. Natriumamid, Natriumhydroxid, Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, oder auch tertiare 
Amine, wie beispielsweise Triethyl amin, N.N-Dimethylanilin. Pyridin, 4-{N.N-Dimethylamino)-pyridin, Diaza- 
bicyctooctan (DABCO), Diazabicyctononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfGhrung des Herstellungsverfahrens (d) in einem 
grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -20 *C und +150 "C. vorzugs- 
weise zwischen 0 * C und +100 * C. 

Zur Durchfuhrung des Herstellungsverfahrens (d) setzt man pro Mol 5-Amino-1-phenyl-pyrazol der 
Formel (ly) im allgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 15,0 Mol an Acylierungsmittel der Formel 
(V) oder an Alkyiierungsmittel der Formel (VI) und gegebenenfalis 1.0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 2,0 
Mol an Reaktionshilfsmittel ein. Die ReaktionsdurchfGhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reakttonspro- 
dukte der Formel (Id) erfdlgt in allgemein Clblicher Art und Weise. 

Als Nitrierungsmittel zu DurchfUhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (e) kommen aile Qblichen 
Nitrierungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man konzentrierte SaipetersMure oder Nitriersaure. 

Ais VerdGnnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (e) kommen aile Oblicher- 
weise fur derartige Nitrierungsreaktionen verwendbaren Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet 
man die als Reagenzien in Frage kommenden SSuren oder Gemische, wie beispielsweise Schwefelsdure, 
SaJpetersaure oder Nitriersaure, gleichzeitig als VerdGnnungsmittel. Es kommen gegebenenfalis auch inert© 
organische LosungsmittBl, wie beispielsweise Eisessig oder chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylen- 
chlorid, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff. als VerdGnnungsmittel in Frage. 

Als Katalysatoren oder Reaktionshilfsmittel zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (e) kommen 
ebenfalls die fQr derartige Reaktionen Ublichen Katalysatoren In Frage; vorzugsweise verwendet man saure 
Katalysatoren wie beispielsweise Schwefelsaure oder Acetanhydrfd. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (e) in einem 
gr6/teren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -50 *C und +200 " C, vorzugs- 
weise zwischen -20 " C und + 150 * C. 

Zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (e) setzt man pro Mol 5-Amino-1-phenylpyrazol der 
Formel (Ic). im allgemeinen 1,0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol an Nitrierungsmittel und 
gegebenenfalis 0,1 bis 10 Mol Reaktionshilfsmittel ein. Die ReaktionsfUhrung, Aufarbeitung und Isolierung 
der Reaktionsprodukte der Formel (le) erfolgt in allgemein Qbllcher Art und Weise. 

Als VerdGnnungsmittel zur DurchfQhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (f) kommen anorganlsche 
oder organische poiare Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man Alkohole, wie beispielsweise 
Methanol, Ethanoi oder Propanol, oder deren Gemische mlt Wasser. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (f) kommen vorzugsweise SSuren, 
insbesondere ChlorwasserstoffsMure oder SchwefelsSure in Frage. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (f) in einem 
grofleren Bereich variiert werden. Im aligemelnen arbeitet man zwischen +20 *C und +150 *C, 
vorzugsweise zwischen + 50 *C und +120 *C. 

Zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (f) setzt man pro Mol 5-Amino-1-phenylpyrazol der * 
Formel (be) im allgemeinen 1.0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 10,0 Mol an Reaktionshilfsmittel ein und 
erwSrmt fUr mehrere Stunden auf die erforderilche Reaktionstemperatur. Die Aufarbeitung, Isolierung und 
Reinigung der Reaktionsprpdukte der Formel (10 erfolgt nach Qblichen Methoden. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgemMflen Verfahrens (g) kommen als VerdQnnungsmittei inerte organi- 
sche LSsungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren (d) genannten VerdGnnungs- 
mittel. Verwendet man lso(thio)cyanate der Fbrmel (VII) In flGssiger Form, so ist es auch moglich, diese in 
entsprechendem Qberschufi gleichzeitig ais VerdGnnungsmittel einzusetzen. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfQhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (g) kommen tertiare 
Amine, wie beispielsweise Triethyiamin, N,N-Dimethylanilin f Pyridin, 4-(N,N-Dimethylaminohpyridin. Diaza- 
bicyclooctan (DABCO), Diazabicyctononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU), in Frage. 
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Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der DurchfOhrung des Verfahrens (g) in einem grofieren Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 *C und +150 *C, vorzugs- 
weise zwischen 0 * C und + 100 * C. 

Zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (g) setzt man pro Mol 5-Amino-1-phenylpyrazol der 
5 Formel (ly) im allgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 15,0 Mol an (so(mio)cyanat der Formel 
(VII) und gegebenenfalls 1,0 bis 3,0 Moi, vorzugsweise 1,0 bis 2,0 Mol an Reaktionshilfsmittel ein. Die 
ReaktionsdurchfUhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (Ig) erfolgt in 
allgemein Qblicher Art und Weise. 

Ais VerdQnnungsmittei zur DurchfOhrung des erfindungsgemiiflen Verfahrens (h) kommen inerte organi- 
ro sche losungsmittel in Frage. Hierzu gehdren insbesondere aiiphatische oder aromatische, gegebenenfalls 
halogen ierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Petrolether, 
Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether, wie Oiethylether, Dioxan, 
Tetrahydrofuran oder Ethylengiykoldimethyl- oder -dlethylether, Ketone, wie Aceton oder Butanon, Nitrile, 
wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamld, Dlmethylacetamid, N-Methylformanilid, N- 
is Methylpynrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, Ester, wie Essigsaureethyfester oder Sulfoxide, 
wie Dimethylsulfoxid. 

Das erfindungsgemSfle Verfahren (h) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Reaktions- 
hiifsmittels durchgefOhrt werden. 

Als solche kommen alle Ublichen anorganischen oder organischen Basen infrage. Hierzu gehoren 
20 beispielsweise Alkaiimetaiihydroxide, wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, Alkalimetallcarbonate, wie 
Natriumcarbonat, Kaiiumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat sowie tertiSre Amine, wie Triethylamin, 
N.N-Dimethylanilin, Pyridin, N,N-Dimethyiaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen 
(DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Es ist jedoch auch moglich, einen entsprechenden Oberschufl an dem als Reaktionspartner eingesetzten 
2s Amin der Formel (IX) gleichzeitig als Saurebindemittel zu verwenden. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgemMflen Verfahrens (h) in 

einem grofieren Bereich variiert werden. fm allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 ° G 

und +200 ' C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 * C und +150 ' C. 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemaOen Verfahrens (h) setzt man pro Mol an 5-Halogenpyrazol der 
30 Formel (VIII) im allgemeinen 1,0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Moi an Amin der Formel (IX) ein. 

Die ReaktionsdurchfQhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (Ih) erfolgt nach 

allgemein ublichen Verfahren. 

Als VerdOnnungsmittel zur DurchfOhrung der erfindungsgemSflen Verfahren (i) kommen inerte organi- 

sche Ldsungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man aiiphatische, oder aromatische, gegebenenfalls 
as halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, 

Petrolether, Ugroin, Methylenchlorid, Ethylenchiorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff.Chlorbenzol oder 

Dichlorbenzol, Ether, wie Diethylether oder Diisopropylether, Ethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran 

Oder Dioxan, Ketone, wie Aceton oder Butanon, Methyfisopropylketon oder Methylisobutylketon, Ester, wie 

Essigsaureethyiester, Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid, Dlmethylaceta- 
40 mid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, oder Alkohole wie Methanol, Ethanol oder 

Isopropanol. 

Es ist jedoch auch moglich, die als Reakdonskomponenten verwendeten Alkohole, Amine oder Thiole der 
Formel (X) in entsprechendem Qberschufl gleichzeitig als VerdOnnungsmittel einzusetzen. 

Das erfindungsgemSfle Verfahren 0) kann gegebenenfalls in Gegenwart elnes geeigneten Reaktions- 

45 hilfsmittels durchgefOhrt werden. Ais solche kommen alle Ublichen anorgantschen oder organischen Basen 
in Frage. Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren (h) genannten Basen. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (i) ebenfalls in einem 
gr80eren Bereich variiert werden. jm allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 * C und +200 
C, vorzugsweise zwischen +20 "C und +150 *C. 

so Zur DurchfOhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (i) setzt man pro Mol (Bis)Carbamat der Formel 
(Iw) im allgemeinen 1 bis 20 Mol, vorzugsweise 1 bis 10 Mo) an Alkohol, Amin oder Thiol der Formel (X) 
und gegebenenfalls 0,1 bis 2 Mol, vorzugsweise 0,1 bis 1 Mol Reaktionshilfsmittel ein und erwarmt fOr 
mehrere Stunden auf die erforderliche Temperatur. Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
der Formel (II) erfolgt nach Ublichen Verfahren. 

66 Die erfindungsgemMfien Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautabtdtungsmittei und insbe- 
sondere als Unkrautvemichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle 
Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwQnscht sind. Ob die erfmdungsgema/ten 
Stoffe ais totale Oder setek tlve Herblzide wirken, hangt im wesentiichen von der angewendeten Menge ab. 
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Die erflndungsgemSflen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 



Dikotyle UnlorSuter der Gattungen: 

Sinapis. Lepidium, Galium. Stallaria, Matricaria. Anthemis, Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, 
Amaranthus. Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Cardu- 
us, Sonchus, Solanum, Rorippa. Rotala. Lindemia, Lamium, Veronica. Abutilon, Emex, Datura, Viola, 
Gaieopsis. Papaver. Centaurea. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: 

Gossypium, Glycine. Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum. Unum. Ipomoea, Vicia, Nicotina, Lycoper- 
sicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Monokotyle Unkr3uter der Gattungen: 

Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, 
Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochorfa. Flmbristylis, Sagittaria, Eleocharis. Scirpus. 
Paspaium, Ischaemum, Sphenodea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: 

Oryza, Zea r Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus. Allium. 

Die Veiwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt, sondem erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und PIStzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verbindungen zur UnkrautbekSmpfung i/i Dauerkulturen, z.B. Forst-, Ziergehdlz-, Obst-, Wein-, Citrus-, 
Nufl-. Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaflen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur selektiven 
Bekampfung dikotyler Unkrauter in monokotylen Kulturen wie beispielsweise Weizen oder Gerste einsetzen. 

Auch die Zwischenprodukte der Fomnel (IV) und die Vorprodukte der Formel (VIII) besitzen eine 
herbizide Wirksamkeit. 

Die Wirkstoffe konnen in die Qblichen Formulierungen Qberfuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Stfiubemittel, Pasten, losliche Pulver, Granulate, Suspensions- 
Emulsions-Konzentrate, wirkstoffimpragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in 
poiymeren Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also fiQssigen LSsungsmitteln und/oder festen TrSgerstoffen, gegebenenfeils unter Verwen- 
dung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumer- 
zeugenden Mitteln. 

Im Falls der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Ldsungsmittel ais 
HilfslSsungsmittel verwendet werden. Als fltlssige LSsungsmittel kommen In wesentlichen in Frage: Aroma- 
ten, wie Xylol, Toluol. Oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohe- 
xan oder Paraffined. Erddlfraktlonen, mineralische und pflanzliche Ole, Alkohole wie Butanol oder Glycol 
sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Acetan, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexan- 
on. stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfbxid, sowie Wasser. 

Als feste Tr§gerstoffe kommen in Frage: 
z.B. Ammoniumsalze und natQrliche Gesteinsmehle. wie Kaoline, Tonerden. Talkum, Kreide, Quarz, Attapul- 
git Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Weselsaure, 
Aluminiumoxid und Sifikate, als feste Tragerstoffe fUr Granulate kommen in Frage: z-B. gebrochene und 
fraktionierte natQrliche Gesteine wie Calcit. Marmor. Bims. Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sfigemehl, 
Kokosnuflschalen. Maiskolben und Tabakstengel; ais Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen 
in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-FettsSure-Ester, 
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Polyoxyethylen-Fettalkohoi- Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate 
sowie Bweiflriydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: 2.B. Lignin-Sulfitablauge und Methylcellulo- 
se. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natUrliche und synthetische, 
pulverige, kdmige oder latexfSrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylafcetat, sowie natQriiche Phospholipid©, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipid 
de. Wettere Additive kSnnen mineralische und vegetabile die sein. 

Es kSnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanbiau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, MolybdSn und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im aiigemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Oie erfindungsgemaflen Wirkstoffe kdnnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in Mischung 
mit bekannten Herbiziden zur UnkrautbekSmpfung Verwendung finden, wobei Fertigformulierungen oder 
Tankmischungen moglich sind. 

FQr die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z.B. 1-Amino-6-ettiyithio-3-(2,2-dimethylpropyl)- 
1 ,3,5-triazin-2.4<1 H t 3H)-dion (AMETHYDIONE) Oder N-(2-Benzthiazolyl)-N,N'-dimethyi-hamstoff 
(METABENZTHIAZURON) zur Unkrautbekampfung in Getreide; 4-Amino-3-methyl-6-phenyl-1,2.4-triazin-5- 
(4H)-on (METAMITRON) zur Unkrautbekampfung in Zuckerrtlben und 4-Amino-6-(1,1-dimethylethyl)-3- 
methylthkH,2,4-triazin-5(4H)-on (METRIBUZIN) zur UnkrautbekMmpfung in Sojabohnen, in Frage. 
Auch Mischungen mit 2,4-DichlorphenoxyessigsMure (2,4-0); 4~(2,4-Dichlorphenoxy)-buttersaure (2,4-DB); 
2,4-Dichlorphenoxypropionsaure (2,4-DP); Methyf-B.&^limethyl^^ioxo-S-tl^-propenyloxyamino)- 
butyiidenj-cyclohexancarbonsaure (ALLOXYDIM); 3-lsopropy 1-2, 1 ,3-benzothiadiazin-4-on-2,2-dioxid 
(BENTAZON); Methyl-5-(2,4-dich!orphenoxy)-2-nitrobenzoat (BIFENOX); 3,5-Dibrom-4-hydroxy-benzonitril 
(BROMOXYNiL); 2-Chlor-N-{[(4-memoxy-6-me^ 

(CHLORSULFURON); N,l^imethyl-N'-(3-chior-4-methylphenyl)-harnstoff (CHLORTOLURON); 2,6-Dichlor- 
benzonitril (DICHL08ENIL); 2-[4-(2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy]-propionsaure l deren Methyl- oder deren 
Ethyiester (DICLOFOP); 4-Amino-6-t-butyl-3-ethylthio-1 t 2 l 4-triazin-5(4H)-on (ETHIOZIN); 2-{4-[(6-Chloro-2- 
benzoxazo lyl)-oxyhphenoxy}-propansaure, deren Methyl- oder deren Ethyiester (FENOXAPROP); Methyi- 
2-[4,5-dihydrt>4-methyl-4-{1 -methyiethyl)-5-oxo-1 H-imidazol-2-y l]-4(5)-methylbenzoat 
(IMAZAMETHABENZ); 3,5-Diiod-44iydroxybenzonitril (IOXYNIL); N,N-Dimethyl-N'-(4-isopropylphenyl)-harn- 
stoff (ISOPROTURON); (2-Methyl-4-chlorphenoxy)-esslgsSure (MCPA); 4-(4-Chlor-2-methyl)-phenoxybutter- 
saure (MCPB); (4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsaure (MCPP); N-(1-Ethyipropyl)-3,4-dimethyl-2,6-dinitro- 
anilln (PENDIMETHAUN): 0-(e-Chlor-3-phenyl-pyridazin-4-yl)-S-octyl-thfocarbonat (PYRIDATE); Methyl-2-{[- 
(4,6-dimethyl-2-pyrimidinyl)-aminocarbonyl]-aminosulfonyl}-benzoat (SULFOMETURON); 4-Ethylamino-2-t- 
butylamino-6-methylthio-s-triazin (TERBUTRYNE); 3-[[[[(4-Methoxy-6-methyl-1 f 3,5-triazin-2-yf)-aminoh 
c^onyl]-amirK>HutfonylHhiophen^ (THIAMETURON); N,N-Oiisopropyl-S-{2,3,3- 

trichlorallyO-thiolcarbamat (TRIALLATE) und 3,5,6-Trichlor-2-pyridyloxyessigsaure (TRICLOPYR) sind gege- 
benenfells von Vorteil. Enige Mischungen zeigen Qberraschenderweise auch synergistische Wirkung. 

Auch Mischungen mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden. Nemati- 
ziden, Schutzstoffen gegen Vogelfrafl, Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmittein sind 
mdglich. 

Die Wirkstoffe kdnnen ais solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch welteres 
VerdQnnen bereite ten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Ldsungen, Suspensionen, Emulsionen, 
Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in Qblicher Weise, z.B. durch 
Gieflen, Spritzen, SprQhen, Streuen. 

Die erflndungsgemaflen Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen 
appliziert werden. 

Sie kdnnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann bei der Anwendung der erfindungsgemaffen Verbindungen als 
Herbizide in einem grQfleren Bereidi schwanken. Sie hSngt im wesentlichen von der Art des gewUnschten 
Effektes ab. Im aiigemeinen iiegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 und 10 kg Wirkstoff pro Hektar 
BodenflSche, vorzugsweise zwischen 0.05 und 5 kg pro ha 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe geht aus den nachfdlgenden 
Beispielen hervor. 



Herstellungsbelsplele 
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Beispiel 1 



5 



70 




(Verfahren a-a) 

60 g {0J296 Mol) 2 t 4-Dichlor-3,5 f 6-trif!uorphenylhydra2in und 27,8 g (0.161 Mol) Ethoxymethylencyanes- 
sigsaureethylester werden in 120 m! Ethoxyethanol gelost und 10 Stunden unter ROckflufl erwarmt Das 
Losungsmrttel wird im Vakuum abdestHIiert und der RUckstand in 100 rnl Diethylether suspendiert, filtriert 
und getrocknet 

Man erhalt 100 g (95,4 % der Theorie) 5-Amino^thoxycarbonyl-1-(2,4<lichlor-3.5 t 6-trifluorphenyl)- 
pyrazol vom Schmelzpunkt 85 " C - 87 * C. 



Beispiel 2 
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40 (Verfahren b + c) 

100 g (0.282 Mol) 5-Amino^ethoxycarb^ werden in 200 

mi 50 %iger waflriger Schwefelsaure suspendiert und innerhalb von 2 Stunden auf 120 ° C erwSrmt; dabei 
werden die leichter flQchtigen Anteile Ober eine BrOcke abdestilliert. Man h2lt die Temperatur weitere 3 
45 Stunden bei 115 # C - 120 # C, kOhlt ab, verdtinnt mit 400 ml Wasser, stellt mit verdUnnter wSBriger 
Natronlauge einen pH-Wert von 2 ein und saugt den entstandenen Niederschlag ab. Er wird mit Wasser 
neutral gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Man erhalt 60,0 g (78 % der Theorie) S-Amirw-l^^ichlor-S.S.e-trifluorphenylJ-pyrazol vom Schmelz- 
punkt 78 * C - 82 m C. 

so 

Beispiel 3 
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3 



(Verfahren d-a) 

Zu 56,4 g {0.20 Mol) 5-Amino-1-(2 t 4-djchlor-3 f 5,6-trifluorphenyl)-pyra20l in 170 ml Eisessig gibt man 25 
ml (0.26 Mol) Essigsaureanhydrid, wobei die Reaktionstemperatur von 20 * C auf ca. 35 ' C ansteigt. Man 
rUhrt 16 Stunden bei Raumtemperatur und tragt danach in 800 mi Wasser aus. Der ausgefailene kristaiiine 
Feststoff wind abgesaugt mit Wasser essigsaurefrei gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Man erhalt 54,4 g (84 % der Theorie) 5-Acetamido-2-(2 f 4-dichlor-3,5,6-trifluorphenyl)-pyra2ol vom 
Schmelzpunkt 170 * C - 172 * C. 



Beispiel 4 
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(Verfahren e) 

Zu 32,4 g (O.10 Mol) 5-Acetamido-1-(2,4-dichlor-3 t 5,6-trifluorphenyl)-pyrazol in 85 ml Eisessig gibt man 
40 bei ca. 15 *C nacheinander 12,5 ml (0.13 Mol) Essigsaureanhydrid und 4,5 ml (0.105 Mol) 98 %ige 
SaJpetersaure. Man la/tt die Temperatur iangsam auf 25 " C steigen und riihrt 4 Stunden nach. Anschlie- 
flend wird die ReaktionslSsung in 250 ml Wasser ausgetragen. Der Niederschlag wird abfiltriert, neutral 
gewaschen und im Vakuum getrocknet 

Man erMIt 35,2 g (95,5 % der Theorie) 5-Acetamido^nitro-1-(2 l 4-dlchlor-3,5,6-trifluorphenyl)-pyrazol 
45 vom Schmelzpunkt 137 * C - 138 * C. 



Beispiel 5 
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(Verfahren 0 

18.5 g (0.05 Mol) 5-Acetamido^itro-H2,4<iichlor-3.5,6-trlfluorphenyl)-pyrazol werden in einer Mi- 
schung aus 40 ml 37 %iger Saizsaure und 70 ml Ethanol 7 Stunden unter RQckflufl erhitzt. Die 
Reaktionsmischung wird im Vakuum vom Ethanol befreit Den RQckstand versetzt man mit 35 ml Wasser 
und neutralisiert mit verdtlnnter Natronlauge. Der Niederschlag wlrd abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
im Vakuum getrocknet " 

Man erhSIt 15.0 g (92 % der Theorie) 5-Amino-4-nilro-1-(2,4-dichlor-3,5,6-trifluorphenyl)-pyrazol vom 
Schmelzpunkt 170 * C - 173 * C. 



Beispiel 5 (alternative Herstellung) 
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(Verfahren e) 

40 5,0 g (0.0177 Mol) 5-Amir«)-1^2.4^chlor^,5 l 6-trmuorphenyl)-pyrazol in 40 ml 96 %iger Schwefelsaure 
gibt man tropfenweise untBr RQhren und KQhlung bei 0 # C bis 5 * C zu einer Mischung aus 0,17 g (0.0028 
Mol) Harnstoff und 1,45 ml (0.034 Mol) 98 %iger SalpetersSure In 40 ml 96 %iger SchwefelsSure. Nach 
beendeter Zugabe rOhrt man eine weitere Stunde bei 0 * C bis 5 *C gibt dann die Reaktionsmischung in 
400 ml Bswasser, fiftriert den kristallinen Niederschlag ab, w2scht mit Wasser neutral und trocknet im 

4$ Vakuum bei 50 " C. 

Man erhSIt 5.5 g (95 % der Theorie) an 5-Aminc^H2.4<iichlor-3,5.6-trifluorphenyl)-4-nitropyrazoI vom 
Schmelzpunkt 169 *C - 173 *C. 

In entsprechender Weise und gemSfl den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhSIt man die 
fclgenden 5-Amino-1-phenylpyrazole der allgemeinen Formel (I), 

so 
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R 4 (I) 
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Nr. R 1 R 2 



f 

-N-R 4 



Schmelzpunkt 
(°C) 



20 
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0 

II 

H H -NH-C-C 2 H 5 

0 
II 

H N0 2 -NH-C-C 2 H 5 

0 
II 

H H -NH-C-CHC1, 



140 - 144 



133 - 137 



115 - 117 
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II 
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T ■ b a 1 1 e I <Fort»»tzung) 

Bip.- j Schmelzpunkt 

Mr. B 1 R 2 -H-R 4 (°C) 

0 

II 

12 H H -NH-C-CH 2 -CH 2 -C1 125 - 127 

0 

II 

13 H N0 2 -NH-C-CH 2 -CH 2 -C1 119 - 123 

s 

14 H N0 2 -NH-C-CH 2 -CH 2 -OCH 3 113 - 116 

0 

|| l H-NMR* > S 

15 H H -KH-C-CH 2 -CH 2 -OCH 3 7.75 

0 

16 H H -NH-C-CH-C1 l H-NMR* 5 : 

I 7.76 

CHg 

0 
II 

17 H N0 2 -KH-C-CH-C1 108 -112 

CHg 

0 

18 H N0 2 -HH-C-CH-C1 l H-NMR* ' : 

I 8.28 



Di« 1 H-NMF-Sp»ktr»n wurdtn in Dautarochlerof ora 
(COCI3) nit Tatranathylsilan (TMS) ml> innaraa 
Standard au/ganonaan, Angagaban ist dia chraiischa 
Varachiabung alt 4-Wart in ppa. 



Herstellung der Ausgangsvertolndung 
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F CI 



Zu 500 g (2,28 Mol) 2 t 4,5,6-Tetrafluor-1,3-dichlorbenzol (vgl. z. B. US-PS 3 574 775 Oder US-PS 3 852 
365) in 1100 ml Ethanol gibt man 140 g (2,8 Mol) Hydrazinhydrat erhitzt anschlleflend fUr 4 Stunden auf 
io RQckfiufltemperatur, engt im Vakuum eln. verrUhrt den RQckstand mit 500 ml Wasser, saugt den so 
erhaltenen Niederschlag ab, trocknot ihn und kristallisiert aus Cyclohexan urn. 

Man erhalt 450 g (85 % der Theorie) an 2,4-Dichlor-3,5,6-trifluorphenylhydrazin vom Schmelzpunkt 80 
'C-81 # C. 
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Anwendungsbeispiele: 

In den folgenden Anwendungsbelspielen wurde die nachstehend aufgefOhrte Verbindung als Verglerchs- 
substanz eingesetzt: 




(A) 



35 



5-Amino-1-<2-<*lor-6-fluor^tn^ 
(bekannt aus DE-OS 34 02 308). 



Beispiel A 



40 



Pre-emergence-Test 



45 



50 



55 



Losungsmittei: 


5 


Qewichtsteile Aceton 


Emulgator: 


1 


Gewichtsteii Aikylarylpoiyglykoiether 



Zur Herstellung elner zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteii Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge LSsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdQnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesSt und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
zubereitung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro RScheneinheit zweckmSfligerweise konstant 
Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffs pro Racheneinheit. Nach drei Wochen wird der SchMdigungsgrad der Pflanzen bonrtiert in % 
SchSdigung im Vergleich zur Entwickiung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 
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0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % » totale Vernichtung 



5 Gne deutliche Uberlegenheit in der Nutzpflanzenseiektivitat gegenQber der Vergleichssubstanz (A) 
zeigen in diesem Test z. B. die Verbindungen gemMfl den Herstellungsbeispielen: (5), (7), (9), (11) und (14). 



Beispiel B 

10 

Post-emergence-Test 



LQsungsmlttel: 


5 


Gewichtsteile Aceton 


Emulgaton 


1 


Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



20 



Zur Hersteilung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge LQsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewOnschte Konzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, wefche eine H6he von 5 - 15 cm haben so, dafl 
die jeweiis gewQnschten Wirkstoffmengen pro Racheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
SpritzbrOhe wird so gewahlt, dafl in 2000 I Wasser/ha die jeweiis gewOnschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % SchSdigung im 
Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 



30 
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40 



0% 
100 % 



= keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
= totale Vernichtung 



Bne deutliche Oberlegenheit in der Nutzpflanzenseiektivitat gegenQber der Vergleichssubstanz (A) 
zeigen in diesem Test z. B. die Verbindungen gemafl den Herstellungsbeispielen: (5), (7), (9) und (11). 



Anspriiche 

1. 5-Amino-1-pheny1pyrazole der Formel (I), 




(I) 



50 



in weicher 

R 1 fOr Wasserstoff Oder Alkyl steht 

R 2 fOr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl Oder Alkoxycarbonyl steht 
5 5 R 3 fQr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, AlWnyl, Halogenalkyl, Haiogenalkenyl. Halogenalklnyl Oder fOr 
einen Rest - C -R 5 

steht. 
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R* fQr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl. Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, HalogenaJkinyl Oder fQr 
einen Rest - C -R 5 

steht wobei 

5 R s fUr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Aikoxyalkyl, Afkytthioalkyl, Alkylsul- 
fonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, fOr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fQr jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes AryloxyalkyJ Oder Aryl, fUr Alkoxy, Alkylthio, fQr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fUr gegebenen- 
falls substituiertes Arytthto, fQr Alkylamino, Dialkylamino Oder fQr gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
steht und 

io X fQr Sauerstoff Oder Schwefel steht. 

2. 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (I) gemafl Anspruch 1 , 
in welcher 

R 1 fQr Wasserstoff Oder fur geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht. 

R 2 fQr Wasserstoff, Nltro, Hydroxycarbonyl Oder geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6 

is Kohlenstoffatomen steht, 

R3 fQr Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 

20 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder fQr einen Rest - C -R 5 

steht, 

R* fQr Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
25 atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halgenatomen oder fQr einen Rest - C -R 5 

steht, wobei 

30 R 5 fQr Wasserstoff, fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, fQr jeweils 
geradkettiges Oder verzweigtes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fQr jeweils 
geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen oder fUr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Aikoxyalkyl, Alkylthioal- 

35 kyl, Aikylsulfonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino Oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkyiteilen steht, au/ferdem fUr gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 
gleich oder verschieden durch Halogen, Ci-Ci-AlkyI Oder Ct-GrHalogenalkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen, sowre fQr jeweils gegebenenfalls einfach Oder mehrfach, gleich oder verschieden 
substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl, Phenylthio oder Phenylamino steht, wobei 

40 als Phenytsubstituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl 
oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Halogen alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und 
X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht. 

3. 5-Amlno-1 -pheny Ipy razole der Formel (I) gemafl Anspruch 1 

45 in welcher 

R ! fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl sowie n-, i-, s- oder t-Butyl steht, 
R 2 fQr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl steht, 
R 3 fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, h s- Oder t-Butyl, fUr Allyl, n- Oder i-Butenyl, 
Propargyl, n- oder i-Butinyl, fUr Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl, fQr Chlorallyl, Dichlorallyl, Brompropar- 
50 gyl oder fQr einen Rest • C -R 5 

steht und 

R* fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- Oder i-Propyl, rv, h s- oder t-Butyl f fQr Allyl, n- oder i-Butenyl, 
Progargyl, n- oder i-Butinyl, fQr Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl, fur Chlorallyl, Dichlorallyl, Brompropar- 

steht wobei 

R 5 fQr Wasserstoff. Methyl. Ethyl, n- oder I-Propyl, n-. h s- oder t-Butyl, jeweils geradkettiges Oder 
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verzweigtes Pentyl, Hexyl, Heptyl. Octyl, Nonyi, Decyl Oder Undecyl, Vinyl, Allyl. Chlorallyl, Propargyl, 
Butenyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyi, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, Methylsulfonylmethyl, 
Methylsulfonylethyl, Ethylsulfonyimethyl, Ethylsulfonylethyl, Methylsulfinylmethyl, Methylsulfinyiethyl, Ethyl- 
suffinylmethyi. Ethylsulfinylethyl, Methoxy. Ethoxy, n- Oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylamino, 

5 Ethylamino, Dimethylamino. Diethylamino, Trifluormethyl, Trichlormethyl, Dichlorfluormethyl, Dlfluorchlorme- 
thyl. Chiormethyl. lodmethyl, Brommethyl, Dichlormethyl, Difluormethyl. 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1-Bro- 
methyl. 2-Bramethyl. 1-Chlorpropyl t 3-Chlorpropyl. Heptafiuorpropyl. fUr jeweils gegebenenfalls ein- bis 
vierfach, gleich Oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl Oder Trifluormethyl substituiertes 
Cyclopropyl, Cyclopentyl Oder Cyclohexyl oder fQr jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder 

10 verschieden durch Methyl, Methoxy, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl substitutertes Phenyl, Phenoxymethyl, 
Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht und 
X far Sauerstoff und Schwefel steht. 

4. Verfahren zur Herstellung von 5-Aniino-1-phenylpyrazolen der Formel (I) 

15 



20 



25 




(I) 



in welcher 

R 1 fQr Wasserstoff oder Alkyl steht, 

R 2 fur Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht, 
3Q R 3 fur Wasserstoff. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halbgenalkyl, Halogenaikenyl, Halogenalkinyl oder fUr fQr elnen 
Rest - C -R 5 

steht X 

R 4 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, HaJogenalklnyl oder fUr einen Rest 
X 

steht wobei 

R 5 fur Wasserstoff, Alkyl, AlkenyJ, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsul- 
fonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, fQr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fOr jeweils gegebenenfalls substitu- 
^ iertes Aryloxyalkyl oder Aryl, fQr Alkoxy, Alkylthio, fQr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fUr gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fQr Alkylamino, Oialkylamino oder fUr gegebenenfalls substituierte Arylamino 
steht und 

X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht, 
dadurch gekennzeichnet, da/5 man 
^ (a) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (la), 



so i "2 

:i (Ia) 



55 



XT 

F J p 
CI 



in welcher 
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R 2-1 ftlr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

erhalt, wenn man ; 2 f 4-Oichlor-3,5 t 6-trifluorphenylhydrazin der Formel (II) 
s F F 

C1-^^HW-NH 2 (II) 
F CI 

w 

(a) mft Acrylnltrll-Derlvaten der Formel (Ilia), 

>C=C< (Ilia) 
A CN 



2Q in welcher 

R 2 ** 2 fQr Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht, 

A fur Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Alkylamlno Oder Dlalkylamino steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat Oder 
(0) mit 2-Chloracrylnitrilen der Formel (lllb), 



1 C1 
R l -CH*C< (II lb) 

CN 



30 in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

zunachst in einer 1. Stufe gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalis in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzt zu den Phenylhydrazinderivaten der Formel (IV). 



35 



40 



in welcher 

Z far einen Rest 



so 

oder fQr einen Rest 



55 



F F 

^"~NH-NH-2 ( IV) 
F CI 



pi t>2-2 

i T 

■CN 



R 1 CI 

I I 
-CH-CH-CN 



steht, wobei R 1 und R 2 "" 2 die oben angegebene Bedeutung haben. 
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und diese in einer 2. Stufe gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalis in 
Gegenwart eines Reaktionshllfsmittels cyclisiert; oder da/3 man 
(b) 5-Amlno-1-phenylpyrazole der Formel (lb), 



5 



10 




(lb) 



CI 



in weicher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhait. wenn man 5-Amino-1-pheny!pyrazole der Formel (lz), 



25 




(I*) 



in weicher 

R 6 fur Alkyf steht und 

R\ R 3 und R 4 und oben angegebene Bedeutung haben. 

an der Estergruppe in 4-Posto'on des Pyrazoiringes gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels 
und gegebenenfalis in Gegenwart eines Reekttonshilfemittels verseift; oder daB man 
(c) 5-Amino-t-phenylpyrazole der Formel(fc), 



4Q 



45 




(Ic) 



CI 



50 

in weicher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben. 
erhait wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (lb), 
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5 




(lb) 



CI 



in Welcher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdQnnungsmitteis und gegebenenfalls in Gegenwart eines KataJysa- 
tors decaboxyliert; Oder da/3 man 

d) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (Id), 



20 



25 




(Id) 



CI 



oo in welcher 

R 2 " 1 fOr Wasserstoff. Aikoxycarbonyl oder Nitro steht, 

R 4 " 1 fur Alkyl. Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenaikenyl, Halogenalkinyl odeF fQr einen Rest - C -R s 

X 

steht und 

as R*, R3 t rs unc j x die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formei (ly), 



40 



45 




(ly) 



CI 



60 in welcher 

R 1 f R*" 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
(a) mlt Acylierungsmitteln der Formel (V), 

f 

R 5 - C -A 1 (V) 
55 in welcher 

A 1 fQr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R 5 und X die oben angegebene Bedeutung haben, oder 
ifi) mit Alkylierungsmitteln der Formel (VI), 
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R 4 -*-A 2 (VI) 
in welcher 

R*~ 2 fQr Alky I, Alkenyl. Alkinyl. Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenalkinyi steht und 
A 2 fOr eine elektronenanzfehende Abgangsgruppe steht, 
5 jeweils gegebenenfalls in Qegenwart eines Verdflnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Reaktionshilfemrttels usmetzt; oder daB man 

(e) 5-Amino-l-phenyIpyrazoie der Formal (le), 




(Ie) 



CI 



20 

in welcher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhait, wenn man 5-Arnino-1-phenylpyrazole der Forme! (Ic), 



30 




<IO 



CI 



in welcher 

R\ R 3 und R l die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Nitrierungsmitteln gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshitfsmittels umsetzt; oder da/3 man 
(f) 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (If), 



45 



50 




(If) 



CI 



in welcher 

FP-3 frjr Wasserstoff oder Nitro steht, 

R*~ 3 fGr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenalkinyi steht und 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

erhSIt, wenn man 5-Amlno-1-phenylpyrazoie der Formel (lx), 
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10 

in welcher 

R\ R 2 ~ 3 , R*~ 3 und R s die oben angegebene Bedeutung haben, 
75 gegebenenfails in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfails in Qegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels an der Aminogruppe in 5-PositIon des Pyrazolringes deacyliert Oder daU man 
(g) 5-Amino-1-phenyipyrazole der Formal (Ig), 



20 



25 



r j p 



^-NH-R 7 



X 

F 

CI 



( Ig) 



30 in welcher 

R2-< flir Wasserstoff. Alkoxycarbonyl oder Nitro steht, 
R 7 fUr Alkyl oder fOr gegebenenfails substituiertes Aryl steht und 
R 1 , R 3 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhMIt, wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly). 



40 



FT . 



(Iy) 



50 



45 CI 

in welcher 

R\ R 2 " 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit lso(thio)cyanaten der Formel (VII), 
R 7 -N=C»X (VII) 
in welcher 

R 7 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfails in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfails In Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels umsetzt oder da/J man 

(h) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (lh) ( 



65 
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inpR 3 - 1 

N^N-^N( 
F Jl ^1 R4 ' 2 (Ih) 



10 



F 

CI 



in welcher 

R 2 ~' fur Wasserstoff. Aikoxycarbonyl oder Nitro steht. 

R 3 " 1 fOr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenalkiny! steht, 
rs R 4 " 2 fur Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenalkiny I steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
erhalt, wenn man 5-Halogenpyrazole der Formel (VIII), 



20 



F, 

X: 

F 

CI 



(VIII) 



30 in welcher 

Hal f(lr Halogen steht und 

R' und R 2 " 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formel (DC), 

R 3-l 

HN< (IX) 
R 4-2 



*o in welcher 

R 3 " 1 und R*~ 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmfttels und gegebenenfalls in Qegenwart eines Reaktions- 
hiifsmrtteis umsetzt; oder dafl man 

(i) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (II), 

45 



so I II (Ii) 



55 




in welcher 

R 2-1 fQr Wasserstoff. Aikoxycarbonyl oder Nftro steht 
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R 5 ~' fUr Alkoxy, Alkyithio, Alkylamino oder Dialkylamino oder fUr jeweils gegebenenfalls substitulertes 

Aryloxy, Arylthio oder Arylamino steht und 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat 

erhalt wenn man (Bis)Carbamate der Formel (Iw), 



10 




(Iw) 



in welcher 

R 3 ~ 2 fOr Wasserstoff oder fQr einen Rest - C -O-Ar 

O 

2 ° steht, wobei 

Ar fQr gegebenenfalls substitulertes Aryl steht und 

R 1 und R 2 ~ 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Alkoholen, Aminen oder Thiolen der Formel (X), 

RS-'-H (X) 
25 in welcher 

R 5 " 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hitfsmitteis umsetzt 

30 5. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen GehaJt an mindestens einem 5-Amino-l-phenylpyrazol 
der Formel (I) gemMfl den Ansprtichen 1 bis 4. 

6. Verfahren zur Bekampfung von Unkrautem, dadurch gekennzeichnet, dafl man 5-Amino-l-phenylpy- 
razole der Formel (I) gemSfl den Ansprtichen 1 bis 4 auf die UnkrSuter und/oder ihren Lebensraum 
einwirken latft 

35 7. Verwendung von 5-Amino-1-phenyIpyrazolen der Formel (I) gemafl den AnsprGchen 1 bis 4 zur 

Bekampfung von Unkrautem. 

8. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, dafl man 5-Amino-1- 

phenyipyrazole der Formel (I) gema/3 den Ansprtichen 1 bis 4 mit Streckmitteln und/oder oberflMchenakti- 

ven Substanzen vermischt 
*o 9. 5-HaIogenpyrazole der Formel (VIII), 



45 



so 




(VIII) 



in welcher 

R 1 fUr Wasserstoff oder Alkyl steht, 
55 R2-i fQ r wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht und 
Hai fUr Halogen steht 

10. Verfahren zur Herstellung von 5-Haiogenpyrazolen der Formel (VIII) 
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2-1 




(VIII) 



10 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff Oder Alkyl steht, 
R 2 " 1 fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht und 
is Hal fur Halogen steht 

dadurch gekennzeichnet, dafl man 
Alkoxymethylenmalonester der Forme! (XI), 



20 R 1 

I COOR 6 
R a -Q-C=C< (XI) 
COOR 6 



25 in welcher 

R' die oben angegebene Bedeutung hat und 

R* und R 8 unabhSnglg vonelnander jeweils fQr Alkyl stehen, 

mit 2,4-Dichlor-3,5 t 6-trifiuorphenylhydrazin der Formel (II) 

30 

F F 



CI— ^^^-NH-NH 2 (II) 

35 F CI 

zunSchst in einer ersten Stufe gegebenenfalls In Gegenwart eines Verddnnungsmittels umsetzt zu den so 
erhSltlichen PyrazoicarbonsSureester der Formel (XII), 



40 



x 



45 



50 




(XII) 



in welcher 

R 1 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben, 

diese gegebenenfalls in einer zwischengeschaJteten 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUn- 
nungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base verseift und decarboxyliert zu Pyrazolinonen der 
Formel (XIII), 
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10 



5 




(XIII) 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

und entweder die Pyrazolcarbonsaureester der Forme! (XII) oder die Pyrazolone der Formei (XIII) in einer 
15 3. Stufe mit Halogenierungsmitteln umsetzt, und gegebenenfalls in einer 4. Stufe die so erhaltlichen 5- 
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